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tio n a l s p e e t r a o f a d s p e e ie s o n t he e a ta lys t s in th e w a v e n u m b e r r e g io n b e lo w 1 2 0 0




4 S h o w s th e R a m a n s p e e t r a t a k e n o n th e fu n e t io n in g 4 w t% N i/ Z
r O Z
a n d N i一M g一 0 e a ta ly
s ts in sit u u n d e r the e o n d itio n s a s s o e ia te d w ith t he PO M







9 7 3 K
, a tm o s p he r ie p r e s s u r e
, a n d ZC H 4 / 10
2
/ 4N
: fe e d s t r e a m
.
R a m a n P e a k s a r e p r e s e n t a t 1 0 6 0 e m 一 ’ a n d 1 0 4 6 e m 一 ’
,
w h ie h a r e m o s t Pr o b a b ly
o r ig in a te d fr o m e a r b o n a te s p e e ie s a d s o r b e d o n the s u rfa e e
,
Pe r ha Ps a t tw o k in d s
o f a d s o rP tio n s ite s w ith d iffe r e n t m ie r o
一e n v ir o n m e n ts
.
E x e e P t th e tw o P e a k s
, n o
p e a k a s s ig n a ble t o o 一 0
v ib r a tio n s o f d io x y g e n a d s p e e ie s w a s d e t e e t e d
,
im p ly in g
tha t th e a e tiv a t io n a n d d is s o e ia tio n o f d io x y g e n 15 q u ite fa s t o n th e s u r fa e e o f t he
fu n e t io n in g e a ta ly s ts
.
A b s e n e e o f o 牙 a n d o 一 in th e o b s e r v a ble e o n e e n tr a tio n s w a s a ls o id e n tifie d
by th e E PR m e a s u r e m e n t s
.
T h e E PR s Pe e t r a o b ta in e d (u n s h o w n ) w e r e m a in ly
e h a r a e te r is tie a n d e o n s id e r a b ly e o m P le x a b s o r p t io n o f d
一
e le e t r o n s o f n ie k e l; n o
E P R s ig n a l a s s ig n a b le t o o 牙 o r o 一 w a s d e te e t e d
.
T a b le 1 A s s ig n m e n t o f IR b a n d
s fo r a d s o r b e d s p e e ie s a s s o e ia te d w irl飞
t 11 e PO M
r e a e t io n o n tll e 4 w t % N i/ Z rO
: a n d N i一M g 一0
e a t a ly s t s
Ba
n d p o s itio n (e m 一 ‘) A s s ig n n 、e n t R e fe r e n e e
3 7 3 0
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3 0 0 5
2 9 3 6
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,
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1 6 5 0
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1 0 2 0
()一H
s t r e re ll o f s u rfa e e l, yd r o x yl O H
C一H
st r e te lz o f n 一e ta l叱 a rb id e N i= C H
C一H
a s yn 、
.
s t r e t e l、 o f n 、e t a l
一e a r be n e N i~ C H
C一H
;ts y n 、
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sy n 一 s t r e t e ll o f s u r fa e e n 一e tllyl C H 3
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.
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5 t r e t c li o f H : C O
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2 S tU d ie S O f Pr O b le m S A S S O C i8 te d W ith th e M e C h 8 n iS m O f the PO M R 6 8 C tiO n
5 0 fa r
, th e r e h a s b e e n n o u n ifie d th e o r y o f m e e ha n is m
,
by w h ie h a ll the
k n o w n im p o r t a n t e x p e r im e n t a l fa e t s e a n b e a d e q u a te ly e o r r e la te d a n d e lu e id a te d
,
a n d q u ite a fe w p r o b le m s s t ill r e m a in t o b e s o lv e d
.
In o rd e r to g e t fu r the r in fo r
-
m a tio n o f t h e r e a e tio n
一 e h e m is t r y o f th e r e le v a n t r e a e t a n t m o le e u le s a n d
e h e m is o r b e d s p e e ie s o n th e N i
一
b a s e d e a t a ly s t s 5 0 a s t o a p p r a is e a n d d is tin g u is h
v a rio u s m e e h a n is tie in t e r p r e t a tio n s p r o p o s e d fo r th e PO M
r e a e t io n
, th e fo llo w
-
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·
liv irie s 可
’
盯
尸th a , : 尸 : 。irh CO : a , : d : 。 ith o : o v e r th e N i
一
ba se d C a ta ly
sts
T he p e r fo r m a n e e s o f t he t w o e a ta ly s t s
,




th e 0 2
一 a n d C O Z
一r e fo r n , in g r e a e t io n s o f n ie t ha n e ha v e b e e n e v a lu a te d




, a n d th e r e s u lts a r e p r e s e n te d in T a b le 2
.
It e a n b e fo u n d th a t the d iffe r e n e e
in the r e a e tio n a e tiv itie s e x is te d b e t w e e n th e t w o P r o e e s s e s o v e r e ithe r e a ta ly s t
:
o n the N i一M g一0
e a t a ly s t
,
b o th r e a e tio n s o f 0 2
一 r e fo r m in g a n d CO Z
一 r e fo r m in g
p r o e e e d e d in a e o n s id e r a bly h ig h r a t e
—
m e th a n e e o n v e r s io n b e in g 9 6 % fo
r 0 2
-
r e fo r m in g a n d 8 9 % f
o r C O Z
一r e fo r m in g ; w he r e a s o v e r th e 4 w t% N i/ Z




m e th a n e e o n v e r s io n r e a e he d 9 3 % fo
r 0 2
一 r e fo r m in g a n d le s s th a n 5 0 % fo
r
CO :
一 r e fo r m in g
.
A n o th e r s ig n ifie a n t fin d in g 15 th a t fo r C O Z
一r e fo r m in g r e a e tio n o f
m e th a n e
,
w h e n th e r e a e t io n Pr o e e e d e d fo r a fe w m in u te s
, a n a p p a r e n t p r e s s u r e
d r o p in e a t a lys t b e d w a s o b s e r v e d d u e t o he a v y d e p o s it io n o f e a rb o n o n the s u r
-
fa e e o f th e e a t a ly s t
.
If th e PO M r e
a e tio n p r o e e e d s v ia t he t w o




. , a p a r t o f m e th a n e w a s fir s t e o m b u s te d t o C O Z a n d H ZO w ith e o m Ple te e o n
-
v e r s io n o f 0 2
, a n d th e n
,
b o th e o m b u s t e d p r o d u e t s r e a e te d w ith m e tha n e t o P r o
-
d u e e CO a n d H : )
,
it 15 d iffie u lt t o r a tio n a liz e th a t a p o o r e a t a ly s t fo r C O Z
一r e fo r m
-
in g r e a e t io n s u e h a s 4 w t % N i/ Z
r O : m a y b e a g o o d o n e fo r th e PO M
r e a e t io n ; fu r
-
th e r n 一o r e
,
th e r e e o u ld n o t b e n 、u e h le s s d e Po s itio n o f e a r b o n o n th e s u r fa e e o f
e a t a ly s ts in th e 0 2
一 r e fo r n 、in g in e o n i p a r is o n w ith tha t in th e C O Z
一r e fo r m in g
.
T a ble 2 R e s
u lts o f a e t : v ity a s s a y s o f N i一M g 一0 a n d 4 w t % N i/ Z
r
O
: e a t a ly s ts
fo r 0
2 一 r e fo r n l in g a n d CO
: 一 r e fo
r n lin g o f m e rl
飞a n e r e a e t io n
(d a ta r
a
k
e n a r 1 0 m in o f r e a e t io n )
C a t a lys ts
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: 一r e fo r n 一in g
J
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i t夕 t,f C O
: : 。i zh zh e P ,
·
e r e d ‘, c e d N i
一 e a t a l夕s t
A s a m Ple o f N i一C
a
一 0
e a t a ly s t w a s Pr e r e d u e e d b y a flo w o f hy d r o g e n a t
lo s oK fo r 1 h o u r
,
fo llo w e d b y e le a n in g th e s : lr fa e e w i t h a flo w o f p u r e n it r o g e n
fo r a fe w m in u t e s
, a n d th e n fo llo w e d b y s w it e h in g t h e g a s
一 s u p p ly t o C O 2
.
T h e
e ha n g e in e o m p o s i t io n o f g a s e s in th e e x it o f r e a e t o r w ith t im e w a s m o n i t o r e d by
G C a n a ly z e r
.
T a b le 3 s h o w s th e r e s u lt s
.
A s s h o w n in T a b le 3
,
d u r in g t h e t im e o f t e s t in g
, th e r e w a s o n ly a v e r y lit t le
o f CO d e t e e t e d in t h e l) r o d u e t s




C O Z s t r e a m
.
T h e fo r n , a t io n o f C O i n d ie a r e d t h a t a n i n t e r a e t io n m u s t h a v e o e
-
e u r r e d b e tw e e n C O Z a n d t h e r e d u e e d e a ta ly s t
,
b u t in e o n i p a r is o n w i th th e in t e r
-
a e t io n o f 0 2 w ith th e r e d u e e d e a t a ly s t
,
it w a s e o n s id e r a bly s lo w ; i: 1 e o n t r a s t
,
w h e n 0 2 e o n t a e t e d w i t h th e r e d u e e d e a t a ly s t
, t h e la t t e r w o u ld b e v e r y e a s y t o b e
o x id iz e d e o n i p le t e ly i n a fe w m in u te s
.
T h e r e fo r e
,
th e r e w a s a n o b v io u s d iffe r
-
e n e e b e tw e e n C O Z a n d 0 2 in th e i r r e a e t iv i t ie s w ith th e r e d u e e d e a ta ly s t
.
A lth o u g h




. , o n N i一M g一 0
e a t a ly s t
,
b o th r e a e t io n s o f C O Z
一 r e fo r m in g
3 2 9
a n d o :
一r e fo r m in g o f m e th a n e m a y p r o e e e d in a e o m p a r a ble s p e e d (s e e T a b le Z)
,
it 15 d o u b tfu l tha t th e o x y g e n s o u r e e in CO z
一 re fo r m in g r e a e tio n 15 fu r n is h e d by
the r e d o x o f CO Z w ith th e s u r fa e e o f e a ta ly s t in r e d u e tio n s ta te
.
T a ble 3 T I、e e ha n g e w itll tim e in e o m p o s itio n o f p r o d u e ts fo r in te r a e tio n o f CO
Z
w 1tl、 tl飞e P r e r e d u e e d N i一C
a
一0
e a ta ly s t a t 1 0 5 0 K
T im e
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C o m P o s itio n o f g a s e s in tlle
0
.
3 9 9 9
.
6 1
C o n 1P o s itio n o f g a s e s in th e
e x it o f r e to r



















X R D m e a s u r e m e n t p r o v id e d fu r th e r in
-




e a t a ly s t w ith C O : a n d w ith o :
, r e -




5 s h o w s the X R D Pa t te r n s
t a k e n o n th r e e d iffe r e n t s a m Ple s
:
(a ) t h e P r e
-
e u r s o r (o x id a tio n s t a te ) ; (b ) the H :
一
P r e r e
-
d u e e d e a t a ly s t
,
fo llw e d b y a 0 2 t r e a tm e n t fo r
10 m in u te s a t 1 0 5 0 K ; (e ) t he H Z
一
P r e r e d u e e d
e a ta ly s t
,
fo llo w e d b y t r e a tm e n t w ith CO Z fo r
6 0 m in u te s a t IOS OK
.
It 15 e v id e n t fr o m th e
r e s u lts th a t th e Pa tte r n s a a n d b a r e a lm o s t e o
-
in e id e n t
,
w hie h d e n i o n s t r a t e th a t th e tw o
s a m Ple s Po s s e s s th e s a m e e o m Po s itio n o f
Ph a s e
,
N IO a n d C a O
.
In Pa t te r n b
, n o X R D
p e a k a s s ig n a b le t o N io w a s o b s e r v e d
,
in d ie a t
-
in g th a t th e in t e r a e tio n o f o x y g e n w ith th e r e
-
d u e e d e a ta ly s t 15 v e ry e a s y to o e e u r u n d e r th e
e o n d itio n o f IOSOK
.
H o w e v e r
,
th e a PPe a r a n e e
o f p a t te r n e 15 o b v io u s ly d iffe r e n t
.
E v e n
th o u g h th e tim e
一 o n 一C O : s t r e a m w a s a s lo n g a s
6 0 m in u t e s
, t h e N i
o 一p h a s e s till e x is t e d a s o n e
o f t h e s u b s t a n tia l e o m Po n e n t s ; the Pe a k in t e n
-
5 it y r a tio o f N io / N i
Z + r e n 、a in e d a b o u t 7 3 / 1 0 0
.
T h e s e X R D r e s u lt s a r e in e lo s e a g r e e m e n t
2 0
.
0 0 4 0
.
0 0 2 60
.
0 0
2 6 / d
e g r e e
F19
.




o n th e
Pr e e u r s o r o f N i一C
a
一0
e a t a ly s t ( o x id a t io n s ta r e )
( a )
,
th e H Z
一








lo w e d b y a o
: tr e a t m e n t fo r
1 0 m in u te s a t 1 0 5 OK (b )
,
a n d t l飞e H








lo w e d by a C O
Z tr e a t m e n t
fo r 6 0 m in u t e s a t 1 0 5 0 K (e )
.
w ith th e a b o v e r e s t llt s o f r e a e t iv ity e v a lu a tio n
, a n d g iv e a fu r th e r s u p p o r t to t he






th e d is s o e ia tio n o f C O : o n t h e p r e r e d u e e d N i
一e a t a ly s t in e o m p a n y
w ith N io
一s ite b e in g o x id iz e d
,
n a m e ly
,
C O Z + N io = CO + N IO
,
p r o e e e d s m u e h
m o r e s lo w ly tha n th e in te r a e t io n o f 0 2 w ith N i
o 一 s it e s d o e s
,
a n d th e r efo r e
,
it 15
一 3 30 一
u n lik e ly to b e a n e e e s s a r y s t e p in 0 2




3 R e a c riv ir夕 of C O
: : 。 irh D eP
o site d 伪rb
o n o n rh e S u rj hc e of Ca
ta ly
s t
A s a m Ple o f N i一C a一0 e a ta ly s t w a s
r e d u e e d by h yd r o g e n a t 1 0 5 0 K fo r 6 0
m in u te s
,
fo llo w e d by s w ite hin g the g a s s u p p ly to m e tha n e
一s tr e a m fo r 1 2 0 m in
-
u te s a n d th e n fo llo w e d b y s w ite h in g t o a flo w o f p u r ifie d n it r o g e n fo r a fe w m in
-
u te s to e le a n the m e t h a n e r e m a in in g in th e r e a e to r
, a n d fin a lly CO Z fe e d s t r e a m
w a s in tr o d u e e d
.
T h e e h a n g e in e o m p o s itio n o f Pr o d u e ts w ith t im e w a s m o n it o r e d
u s in g G C d e te e t o r
.
T a b le 4 s h o w s th e r e s u lts o b ta in e d
.
A s s ho w n in T a ble 4
,
in th e in itia l p e r io d o f 6
.
6 m in u te s
, th e e o n v e r s io n o f
CO : k e p t a b o v e 7 0 %
a n d
,
d u r in g m o s t o f the t im e fo r te s tin g
,
CO w a s th e m a io r
Pr o d u e t till the d e Po s ite d e a r b o n w a s d ePle te d
.
T he s e r e s u lts in d ie a te th a t th e
r e a e tio n o f CO Z w ith d e p o s ite d e a r b o n o n the s u r fa e e o f e a ta ly s t 15 q u ite e a s y to
o e e u r u n d e r the e o n d it io n a s s o e ia te d w ith the CO Z
一 r e fo r m in g r e a e t io n
, a n d th e
o b s e r v e d r e a e tio n r a t e m a y b e e o m p a r a b le t o o v e r a ll r a te o f CO Z
一 r e fo r m in g u n d e r
the sa m e e o n d itio n s
.
T h e r e fo r e
,
th is e le m e n t a r y s te P 15 Pr o b a b ly in v o lv e d in th e
re a e tio n o f CO Z
一 r e fo r m in g
, a s w e ll a s 0 2
一 r e fo r m in g
, o f m e tha n e
.
T a b le 4 T I、e e l
、a n g e w it ll t im e in e o m p o
s it io n o f p
r o d u e t s fo r in te r a e tio n o f C O
: w it h
d e p o site d e a r b o n o n t l、e N i一 C
a
一 0
e a t a ly s t a t 10 5 0 K
Co m p o s itio n o f g a se s in
tl、e e x it o f r e a e t o r
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4 R e a c tiv it夕 t)f D
亡P o 、ir尸d C a ,
·
b o , : : 。 irh 0 2
A fte r a sa m p le o f p r e r e d u e e d N i一C
a
一0
e a t a ly s t u n d e r w e n t a t r e a tm e n t by
a flo w o f m e th a n e a t IO S OK fo r 1 h o u r
,
th e fe e d s t r e a m w a s s w it e h e d fr o m
m e th a n e to p u r ifie d n it r o g e n 5 0 a s t o e le a n th e te s tin g s y s t e m till n o m e t ha n e
s u r v iv e d
,
fo llo w e d by in tr o d u e in g a flo w o f p u r e o x y g e n a n d m o n it o r in g t he
e ha n g e in the e o m p o s itio n o f p r o d u e ts b y G C
.




It e a n b e s e e n fr o m th e r e s u lt s th a t a t t he in itia l s ta g e o f th e r e a e tio n
,
t he
o n ly p r o d u e t w a s e a r b o n d io x id e in a s m a ll a m o u n t
.
A s tim e p a s s e d
, e o n v e r s io n
o f o x yg e n a n d s e le e t iv ity t o e a r bo n m o n o x id e e n h a n e e d d r a m a tie a lly a n d b o th
r e a e he d n e a r to 10 0 % a t a b o
u t 1 0 m in u te s
, a n d a fte r w a r d s
,
g r a d u a lly d r o PPe d
,
w he r e a s se le e tiv ity t o C O : e n h a n e e d s im u lt a n e o u s ly
, a n d fin a lly
, the r e w a s o n ly
CO Z in v o lv e d in t h e p r o d u e t b u t e o n v e r s io n o f o x y g e n w a s g e t tin g le s s
.
T his e x p e rim e n t r e v e a le d t he n e e e s s ity o f th e a e tiv a tio n o f d io x y g e n o n th e
s u r fa e e o f e a ta ly s t in th e r e a e tio n o f o x y g e n w ith d e p o s ite d e a r b o n (p e r h a p s a ls o
in t he PO M
r e a e tio n )
.
It 15 e o n e e iv a b le th a t w he n th e r e a e tio n b e g a n
, th e s u r
-
fa ee o f e a ta lys t w a s h ig h ly e o v e r e d b y d e p o s ite d e a rb o n
,
ha m p e r in g t h e e o n t a e t
o f o x y g e n w ith the s u r fa e e o f e a ta ly s t a n d r e s u ltin g in t he p o o r a e tiv ity o f r e a e
-
一 3 3 1 一
tio n
.
A s r e a e tio n p r o e e e d e d
, a p o r tio n
o f th e d e p o s ite d e a r b o n w a s e o n s u m e d
,
a n d the e h a n e e o f g e t tin g o x y g e n in
to u e h w it h t h e e a ta ly s t s u r fa e e a n d b e
-




le a d in g t o th e e n h a n e e m e n t o f 0 2
一e o n -
v e r s io n
.
W h
e n m o s t o f d e p o s it e d e a r b o n
w a s d ePle te d
, t h e e a ta ly s t w a s d e e p ly
o x id iz e d
, a n d th e e o n v e r s io n o f o x y g e n
d r o p p e d
,
t ill e o m p le t e ly s t o p p e d
.




e p r o p o s e d 仁9 ] th a t th e r e m a y e x is t
tw o Pa th w a y s fo r a e tiv a tio n o f m e t h a n e
o n N i
一 e a t a ly s t s in th e PO M





d e h yd r o g e n a tio n b y h o m o ly tie s p lit
-
tin g o f th e C一H b
o n d o n r e d u e e d N i
-
5 it e s (N i“
一 s it e s ) a n d o x y g e n
一a s s is t e d d e
-
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